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Bei der Herstellung und Untersuchung obiger Verbindungen waren uns 
Frl. Dr.M. H a r t a i ,  Frl. cand.chem. J. T o t h ,  FrLcand. chem. A. H o r v h t h ,  
Frl. cand. chenr. M. H o r v i t h  und Hr. stud. chem. Gy. Gh1 behilflich. Die 
Arbeit wurde von dem Orsz igos  T e r m k z e t t u d o m l n y i  Tanhcs  (Unga- 
rischer Landes-AusschuG zur Forderung der Naturwissenschaftlichen For- 
schung) materiel1 mterstiitzt. 

3. Alexander Miiller und Peter Richter:  Uber den Abbau 
der Carbeniumsalze des Oxy -oxo-diisohomogenols *) ( Bis - [propenyl- 

phenolather], VII. Mitteil.**)). . 

[Am d .  Organ.- 11. Pharmazeut.-chem. Insti tut  d .  Universitlit Budapest.] 
(Eingegangen a m  29. Oktober 1943.) 

Die unlangst beschriebenen Mineralsaure-Abkommlinge des 1-Oxy- 
31-oxo-diisohomogenols, die wasserloslichen 5.6-Dimethoxy-2-rnethyl-3-acetyl- 
l-[3.4-dimethoxy-phenyl]-hydrindenium-Salze (z. B. 11) **) , werden von 
Wasserstoffperoxyd in eigenartiger Weise oxydiert. Unter Aufnahme von 
1 Atom Sauerstoff und gleichzeitiger Hydrolyse der Salzbindung entsteht 
ein farbloses Produkt, in welchem, neben der unversehrten Methylketon- 
Seitenkette, auch ein neuentstandenes, acylierbares phenolisches Hydroxyl 
nachweisbar ist . Die Oxydation scheint bei dem Carbenium-Kohlenstoff 
einzugreifen, da die Pseudobase, das Oxyoxodiisohomogenol selbst (I), von 
Wasserstoffperoxyd nicht verandert wird und fur das Oxydationsprodukt 
besonders kennzeichnend ist, dal3 bei seiner Weiteroxydation, im Gegensatz 
zu den bisher bekannten Diisohomogenol-Abbauprodukten, keine Veratroyl- 
veratrumsaure oder 2.3.6.7-Tetramethoxy-anthrachinon isoliert werden karin. 
Das Wasserstoffperoxyd scheint demnach die Bindung zwischen dem Car- 
benium-Kohlenstoff und dem aromatischen Ring unter Aufspaltung des 
alicyclischen Ringes gelost zu haben. 

Das entstandene [a-Oxyveratryl-P-veratroyl-propyll-methyl-keton (11.1) 
wird von Alkalien, unter Erhaltung der Methylketongruppe, zu einem Flavan- 
derivat (IV) isomerisiert. Letzteres ist nicht acylierbar und verhalt sich 
Oxydationsmitteln gegeniiber anders als das Isomere mit offener Kohleii- 
stoffkette. 

Sowohl die offene als auch die ringgeschlossene Form wird von konz. Mineral- 
sauren oder Alkalien gespalten. Aus dem sauren bzw. angesauerten Reaktions- 
gemisch wurden Veratrumsaure (VI) und eine niedrigschmelzende, pikrat- 
bildende Verbindung isoliert. Letztere erwies sich als 5.6-Dimethoxy-2-methyl- 
3-athyl-cumaron (VII), welches anscheinend aus deni primar gebildeten 
[a-Oxyveratryl-propyll-methylketon (V) durch RingschluB und anschlieBender 
Wasserabspaltung hervorgeht. Ihre Struktur ergibt sich daraus, daW sie 
von Chromsaure zu 5.6-Dinietho~y-2-niethyl-3-oxy-cuniaron (VIIIa bzw. 
VIII b) oxydiert wird, welch letzteres bei der katalytischen Hydrierung 
1 Mol. Wasserstoff aufnininit und Wasser abspaltend in pikratbildendes 
5.6-Dimethoxy-2-methyl-cumaron (IX) iibergeht. 

*) Hrn.  Prof, Dr. G67a Zenipl6n Zuni 60. Geburtstsg und 30-jahrigen Professoren- 

**) VI. Mitteil.: R .  76, 6 [1943]. 
jubilauni ergebenst gewidmet. 
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Die Wasserstoffperoxyd-Oxydation der 1-Phenyl-hydrindeniumsalze be- 
iveist eindeutig, da13 Kohlenstoffatom 1 das , ,ungesattigte“ Carbenium-Atom 
ist. Sie fiihrt somit in die Reihe der Flavane, deren Gebiet, insbesondere das 
ihrer naturlichen Abkommlinge, gegenwartig von G. ZemplPn und R. Bog- 
nhr  mit besonderem Erfolg bearbeitet wird. 
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Beschreibung der Versuche. 

______ 

Oxyda t ion  des  5 .6-Dimethoxy-2-meth yl-3-ace t yl-  1 - [3.4-d i me t  h- 

4 g II**) werden in 25 ccm Wasser unter schwachem Erwarmen gelost 
(notigenfalls filtriert) und nach Zusatz von 4 ccm 33-proz. Wasserstoffper- 
oxyd ini Wasserbad etwa 30 Min. erwarmt. Das ausgefallene 0 1  wird von 
der iiberstehenden waBr. Losung dekantiert und in 4 ccm heirjem Alkohol 
aufgenommen. Die ausgeschiedenen Krystalle des [a -Oxyvera t ry l -$-Vera-  
t roy l -propyl l -methyl -ke tons  (111) werden nach 24 Stdn. abgesaugt und 
nach abermaligem Umlosen aus 4 ccni Alkohol als lange, farblose Biischel 
erhalten. Schmp. 129--13OO. Ausb. 2 g. Aus den alkohol. Mutterlaugen 
krystallisiert nach langereni Stehenlassen das F l a v a n d e r i v a t  IV (0.4 his 
0.7 g). Kurze, farblose Prismen (aus Alkohol). Schmp. 95-96O. 

ox y -p  h e n yl] - h yd  r i n de  n iu  m -su 1 f a t s  in i t  W asse  r s t off p e r o x y d .  

[a- Ox y v e r a t r y 1 - p - v er  a t r o y 1 -p rop  yl] -me t  h y 1 - ke t o n (111). 
FHrblose Nadeln vom Schmp. 129-130°, Gewinnung s. o. Leicht loslich 

in den iiblichen organischen I,osungsmitteln, ausgenommen Alkohol. Un- 
loslich in Wasser oder waBr. Alkalien. Keine Farbung mit Eisen(II1)-chlorid. 

C,,H,,O, (402.43). 
Die Ierbindung entfarbt verd. Bromlosung in Eisessig oder Chloroform uiid reduziert 

rasch in Aceton gelostes Permanganat. In tnethylalkohol. Losung entsteht auf Zusatz 
von walk. Natriumhypojodit Jodoform. Im Hydrierungsversuch (Palladium-Tierkohle) 
wird kein Wasserstoff absorbiert. Die Oxydation mit Chromsaure oder Salpetersaure 
fiihrt zu einem citronengelben Produkt vom Schmp. 1770. 

Mit der gleichen Menge P h en  y 1 h y d r a  z i n in Alkohol erwarmt, scheiden 
sich beim Stehenlassen die schwerloslichen, langen Nadeln des P h en  yl h y d r  a - 
zons des  F l a v a n d e r i v a t s  IV in theoret. L4usb. aus. Schmp. und Misch- 
Schmp. 206-208O. 

Ber. C 65.7, H 6.5. Gef. C 66.2. H 6.8. 

CI,H,,O,N, (492.55). Ber. C 68.3, H 6.5, N 5.7. Gef. C 68.3, H 6.7, N 5.3. 
Mit Methyljodid ’ und Kaliumcarbonat in Acetonliisung erwarmt, bildete 

sie das Flavanderivat IV vom Schmp. und Misch-Schmp. 95-96O. Mit 
Benzoylchlori’d oder p-Toluolsulfochlorid in Pyridinlosung wurden keine 
definierten Derivate erhalten. Mit Essigsaureanhydrid entstand ein oliges 
Acetat. 

Methansul fona t :  Eine Losung von I g [a-Oxyveratryl-P-veratroyl- 
propyll-methyl-keton in 2 ccni Pyridin wird unter Kiihlung mit 0.5 ccm 
Methansul fochlor id  versetzt und nach 24 Stdn. in Wasser gegossen. 
Das ausgefallene und allmahlich erstarrte 0 1  krystallisiert aus Essigester in 
dicken, farblosen Prismen vom Schmp. 152-153O. Lassaigne-Probe auf 
Schwefel positiv. 

C,lH,,O,S (480.52). Ber. C 57.5, H 5.9. Gef. C 57.8, H 5.8. 
2 - 0 x y - 6.7.3’.4’ - t e t r a  111 e t h o x y - 3 - m e t h y 1 - 4 -a c e t y 1 - f 1 a v a n (IV) . 

Gewinnung : a) Aus den ersten alkohol. Mutterlaugen der obigen Osy- 
dation. b) 5 g [ a -Oxyvera t ry l -  - vera t roy l -p ropy l l -me thy l -ke ton  
werden in 100 ccni 15-proz. waBr. Katronlauge 5 Stdn. auf dem Wasserbad 
erwarmt. Das Gemisch wird zeitweise umgeschiittelt, stetiges Riihren ist 
zu vermeiden. Die Krystalle flieBen zu einem farblosen 0 1  zusammen. Die 
iiberstehende Losung wird nach Abkuhlenlassen abgegossen und mit wenig 
Alkohol nachgespiilt. Das Produkt krystallisiert aus Alkohol in farblosen, 



dicken Prismen vom Schmp. 95O. Ausb. 2.1 g. (In der alkal. Lijsung Spuren 
von Vera t r urn sa  u r e.) 

C,,H,,O, (402.43). Ber. C 65.7, H 0.5.  Gcf. C 66.1, I i  0.7. 
Die Lkislichkeitsverhhltnisse sind uirgefiihr diesellmi wic h i  111. irnd atich einige 

Reaktioiicen sind die gleichen. So wird z. B. Brom in lsessigl&ung entfarbt. aber Weaser- 
stoff in Hydrierwrgsversucheii nicht aufgeirommen. Mit Natriumhypojodit entateht in 
methylakoho1.-waBr. Liisung Jodoform. Zuiri Uiiterschied von den1 Propxl-methyl-ketoii 
I11 bleibt das Flavanderivat IV in Accetylierungs-, nfethnnsirlfoiiylieruirgs- tind Methy- 
lierungswrsucheir irnverairclrrt. Auch liefert die Oxydatioir rnit wrnig w r d .  Snlpeter- 
sliure in Zisessig nirr olige l'rociukte nebeir ctwn 20-25 % VcratrunisPurr. 

Pheny lhydrazon :  &lit der gleichen Menge Yhenylhydraz in  in 
Woho l  erwarmt, entsteht augenbl ick l ich  ein farbloser Brei sehr schwer- 
loslicher Nadeln in fast theoret. Attsheute. Schmp. 208-2100. 

C,,H,,O,N, (492.55). 

S p a  1 t 11 n g d e s  [a - O x  y ver  a t r y l- @ - v er a t  r o y 1- p rop  y 11 -me t  h y 1 - 
ke tons  (111). 

a) 5 g des Propyl-methyl-ketons I11 werden niit 100 ccm 15-proz. waOr. 
Natronlauge 2 Stdn. unter Riickfld gekocht. Der etwas triiben alkalischen 
I&sung konnen rnit Chloroform nur Spuren eines 61s entzogen werden. Beini 
Anduern mit verd. SchwefelGure entsteht ein reichlicher Niederxhlag, der 
mit Chloroform herausgelost wird. Beim Verdampfen der rnit 10-proz. Soda- 
losung ausgezogenen Chloroformlosung bleiben 2.55 g des 5.6 -Dime t h ox - 
2-methyl-3-athyl-cumarons (VII) als braunliches, leichtbewegliches 81 
zurilck (Schmp. des P i k r a t s  94-95O). Aus den Soda-Ausziigen werden 
durch Ansiiuern 1.6 g Vera t rumsaure  (VI) erhalten. Farblose Nadelchen 
ails Alkohol, Schmp. und Misch-Schnip. 178-1790. 

Ber. C 6 8 . 3 ,  H 6 . 5 ,  N 5.7. Gef. C 68.0. H 6.6, N 5.4. 

C,H,,O, (182.2). Ber. C 59.3, H 5.5. Gef .  C 59.5, H 5.7. 

b) 5 g des Propyl-niethyl-ketons I11 werden in 50 ccm 2-n. Natriuni- 
niethylatlosung 12 Stdn. bei Raumtemp. aufbewahrt, dann mit Wasser 
versetzt und angesiiuert. Der Niederschlag wird wie oben aufgearbeitet. 
Erhalten: 2 .4g des Cumaronder iva t s  VII und 2.Og (85% d. Th.) an 
Vera t rumsaure  vom Schmp. und MischSchnip. 177-178O. 

c) 5 g des Propyl-methyl-ketons I11 werden bei Raumtemp. in 20 ccni 
konz. SchwefelJure aufgelost. Nach 24 Stdn. wird die rotbraune I&suiig in 
Eiswasser gegossen und das ausgefallene Produkt in der ublichen Weise 
zerlegt. Erhalten: 2.6 g des Cumaronder iva t s  VII (Pikrat: Schmp. 94 bis 
95O) und 1.95 g (82% d.  Th.) V e r a t r u m s a u r e  (Schmp., Misch-Schmp. und 
Analyse). 

S p a l t u n g  des  F l a v a n d e r i v a t s  11.. 
Die Spaltuiig des Flavanderivats mit Natriunimethylat (Ansatz wie 

oben bei b)) ergibt das Cumaronder iva t  vom Schmp. 29-30° ( P i k r a t :  
Schmp. und Mid-Schmp. 93-94O) und Vera t rumsaure  (Schnip. und 
Misch-Schmp. 178O) in der gleichen Ausbeiite wie bei den1 Propvl-niethyl- 
keton 111. 

3.6 g Pheny lhydrazon  
werden in 90 ccm 2-15. Natriummrthylat im Wasserbad in etwa 45 Min. aufgeliist, dann 
mit 350 ccm Wasser verdiinnt. mit verd. Schwefelstiure vorsichtig sngesauert uud mit 
Chloroform ausgezogen. Dns AusJchiitteln der Chloroformliisung mit verd. Sodal6aung 
crgob 0.9 g (75% d. Th.) Veratrumslure  vom Schmp. und Mischschmp. 178-179, 
allhrend in Chloroform ein nicht krystallieiert erhaltenes, braunes 01 zurtickbleibt. 

Spa l tung  des Flavaiiderivat-Pht:iiylhydrazoris: 
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5 . 6 - D i m e t h o x y - 2 - m e t h y l - 3 - a t h y l - c u m a r o n  (VII). 
Bei den obigen Spaltungen wird diese Verbindung als leichtbewegliches 

0 1  erhalten, welches unter 0.02 Torr bei 150-160° farblos und ohne Zer- 
setzung destilliert und, auf -200 abgekiihlt, zu farblosen, blattrigen Krystallen 
erstarrt. Schmp. 29-30°. Das Umlosen aus Ligroin (unter Abkuhlung in 
Kaltegemisch) ist verlustreich. Die Verbindung ist in Wasser oder wa13r. 
Alkalien nicht, in den iiblichen organischen Losungsmitteln leicht loslich. 
Brom wird in Chloroform oder Eisessig rasch aufgenommen. 

- _. ~ _ _ _ _ _ . _ _ _ _ _  - 

C,,H,,O, (220.26). Ber. C 70.9, H 7.3, OCH, 28.2. 
Gef. ,, 70.7, 70.9, ,, 6.7, 7.0, ,, 29.2. 

Pikrat  : Durch Versetzcn des rohen oder des destillierten Cumaronderivats mit 
heikr,  6-proz. alkohol. Pikrinsaure. Violettbraune Biischel vom Schmp. 94-960. die 
beim Umlosen aus wenig Alkohol zunachst unverandert wiedererscheinen, aber nach 
Ihgerer Beriihrung mit der Mutterlauge, ohne Veranderung des Schmelzpunktes und 
der Zusammensetzung, in gelbbraune Nadelchen iibergehen. 

C,,H,,O,, C,H,O,N, (449.4). Ber. C 50.8, H 4.3, N 9.4, OCH, 13.8. 
Gef. ,, 51.1. .. 4.3, ,, 9.7, ,, 14.2. 

3.0 g des Pikrnts werden in 100 ccm Chloroform gelost und mit 400 ccrn 1-proz. 
Natronlauge durchgeschiittelt. Die mit Wasser ausgewaschene, farblose Chloroform- 
losung hinterlant beim Eindampfen 1.4 g farbloses, in der Kaltemischung erstarrendes 
Cumaronderivat V I I  (ber. 1.5 g ) .  

3 - Ox y-5.6 -d ime t h oxy  - 2-me t h y 1-cumaron (VIIIa oder VIII b) : 
Einer Losung von 5 g 5.6- Dime t hox y-2- me t h yl-3-a t h y l -cumaro  n 
(VIL) in 10 ccm Eisessig werden 30 ccrn einer 10-proz. waBr. Chromsaure- 
losung zugetropft, wobei die Temp. des Gemisches 60° nicht iiberschreiten 
soll. Das rasch auskrystallisierte Oxydationsprodukt wird aus Alkohol in 
goldgelben Schuppen vom Schmp. 128-130° erhalten. Ausb. 2.2 g. Unloslich 
in k.altem, loslich in heifiem Wasser. Mit 40-proz. Natriumbisulfitlosung 
verrieben, entsteht eine klare, farblose Losung, ails welcher die Verbindung 
durch Erwarmen mit verd. Sauren wiedergewonnen werden kann. In 5-proz. 
Natronlauge rnit tiefbrauner Farbe loslich. Die alkohol. 1,osung wird auf 
Zusatz von konz. 'Salzsaure smaragdgriin. 

C,,H,,O, (208.21). Rer .  C 63.5, H 5.8. Gef. C 63.2, H 6.3. 

5.6- Dime t h o x  y -2-me t h y l -cumar  o n  (IX) : 630 mg 3-Ox y -5.6 -d i- 
me thoxy-2 -me thy l - cumaron  (VIII) nehmen bei der Hydrierung in 
100 ccm Eisessig (Palladium-Tierkohle) innerhalb 20 Min. 72 ccm Wasser- 
stoff auf (ber. 68 ccm). Die filtrierte Losung hinterlaBt beim Eindampfen 
ein blaBgelbes 01, welches in Alkohol gelost, auf vorsichtigen Zusatz von 
Wasser, langsam krystallisiert. Aus 60-proz. Alkohol schimmernde, farblose 
Schuppen vom Schmp. 95-96O. Ausb. 132 mg. Die Verbindung nimmt in 
Eisessiglosung Brom auf und gibt rnit alkohol. Pikrinsaure ein in dunkel- 
roten Nadeln krystallisierendes P i  kr  a t .  

CllH,,O, (192.21). Ber. C 68.7, H 6.3. Gef. C 68.9, H 6.2.  

Bei den Versuchen war uns Hr. stud. chem. Gy. G l1  behilflich. Die 
Analysen wurden von Hrn. 2. v. RBcz ausgefiihrt. Die Arbeit wurde von 
dem Orsz lgos  T e r m e s z e t t u d o m i n y i  T a n l c s  (Ungarischer Landes- 
AusschuB zur Forderung der Naturwissenschaftlichen Forschung) materiel1 
unterstiitzt. 
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